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摘 要：稀有气体同位素质谱计根据不同荷质比的离子在同一磁场下偏转角度不同的原理，可以测定稀有气体多种同位 

素的比值及含量．文章简述了近年来稀有气体同位素质谱计的研制现状及其在气体样品、固体样品、水样、同位素定年 

及地质灾害五方面的地球化学应用现状，并指出了当前在仪器本身及其应用方面还存在的问题及发展趋势． 
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稀有气体具有稳定性好、在地球各圈层中具有 

不同的特征同位素比值【J-2】等特性，已被作为一类 

天然示踪剂广泛应用于地学研究的各个领域13-7】。 

稀有气体在地球化学研究中，不仅已在许多方面取 

得了重要的成果，而且近年来还开拓了不少新的研 

究领域，如 1995年，Xu[s】首次将重稀有气体 xe及 

其同位素用于烃类天然气的研究。与快速发展的地 

球化学学科相比，在稀有气体同位素质谱计方面， 

仍存在仪器设备相对落后及分析技术还不健全等缺 

点，阻碍了稀有气体在地学及更广领域的应用和发 

展。如 He是一种具有极强的渗透和扩散能力的深 

源物质。它的释放不仅与地幔物质上涌及放射性衰 

变有关，而且与地壳岩石的破裂及地壳温度、压力、 

湿度等条件的变化也密切相关。因此，国内外专家 
一

致认为，He可能是映震最灵敏的元素。但由于目 
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前用于测试 He同位素的质谱计复杂而笨重，且操 

作与维护都较困难，所以很难广泛应用于震情监测 

之中。因此，加强对稀有气体同位素质谱计及其应 

用方面的研究具有非常重要的意义。其一，可以为 

地学研究、地震检测及机理研究、核环境检测、石 

油勘探及成因研究提供测试手段[91。其二，可以获 

取更大研究范围的稀有气体浓度和同位素组成的基 

础性数据。其三，可以缩小我国与国外在稀有气体 

同位素实验技术上的差距，推动相关领域基础研究 

工作的开展和水平的提高。 

1稀有气体同位素质谱计工作基本原理 

稀有气体同位素质谱计有许多类型，一般均由 

进样系统、离子源、质量分析器和检测系统 4大部 

分组成，此外还有电气系统和真空系统支持(图 1)。 

在稀有气体同位素质谱计工作时，首先，通过压碎、 

加热等各种方法从前期预处理好的样品中提取出待 

测气体，随后释放出的待测气体进入进样系统的纯 

化部分。现有质谱计的纯化系统至少有两级纯化， 

纯化部件具体包括海绵钛炉、Zr-AI吸气泵、液氮温 

度下的活性炭阱等。海绵钛炉主要吸附烃类、N2、 

O2、H2、CO2等活性气体，Zr-Al吸气泵主要吸收 
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H2、N2和其它活性气体，液氮温度下的活性炭阱主 

要吸收 。纯化后的气体进入离子源，在离子源中， 

待测样品的气体分子发生电离，加速并聚焦成束。 

目前常用电子轰击法产生离子。具有一定能量的离 

子束被导入主体为一扇形磁铁的质量分析器，在质 

量分析器中，根据不同荷质比的离子在同一磁场下 

偏转角度不同的物理学原理，离子被分成不同质量 

数的离子束。最后，待分析离子束通过特别的狭缝 

后，重新聚焦落到检测系统的接收器上并收集起来。 

离子接收器与放大测量装置相连，借助计算机等相 

配套的应用设施可得到稀有气体各种同位素的比值 

或含量。为了提高测量精度，要求交替测量待测样 

和标准样的同位素比值并将两者加以比较。 

图 1 稀有气体同位素质谱计工作原理简图 

Fig．1．Sketch showing the working p nciple of noble gas isotope 

mass speca'ography． 

2研究现状 

稀有气体同位素质谱计在国外研制与应用都开 

展得较早。在国内，只有 NG．1000型 He／4He比值 

质谱计与 NG．2型稀有气体质谱计是我们自行研制 

的l 。稀有气体同位素在示踪地壳现代流体、陨石 

等方面在国外已经形成了一套较为完整与成熟的分 

析方法。近几年为适应国家基础研究的需要，稀有 

气体同位素地球化学的研究工作在国内也取得了迅 

速的发展。 

2．1稀有气体同位素质谱计研究现状 

2O世纪初，Thomson[ 。1最早发现了 Ne的不同 

同位素。根据这个发现，DempsteJ-ill和 Aston[ 制 

造了第一台专用于测定稀有气体同位素相对丰度的 

机器。2O世纪 4O年代，Nierẗ1设计的稀有气体质 

谱计给出了大气中稀有气体的准确组成。而相隔不 

久，Reynoldsli4]~明的静态真空质谱计则奠定了现 

代稀有气体研究的基础，为稀有气体同位素的准确 

测量提供了强大的技术支撑，使稀有气体地球化学 

的研究工作在近 5O年来取得了迅速的发展，获得了 

行星及地球各圈层中不同源区稀有气体浓度和同位 

素组成的各具特色的基础性数据【l 。目前投入使用 

的稀有气体同位素质谱计主要有：NG．2、NG．1000、 

RGAlO、MM 1200、M I l201 IG、MAP2l5、MM 3000、 

MM5400、VG3000、VG5400等型号。 

孔令昌等【l6】在 1990年及 1995年分别成功研制 

了 NG．2型稀有气体质谱计和 NG．1000型 He／4He 

比值质谱计，其分辨本领分别为>230(5％峰高处) 

和 770左右。两台质谱计的离子光学原理相同，纯 

化系统相似，但进样量有所差别。虽然两台质谱计 

的测试精度相对国外同类稀有气体质谱计的还较 

低，有待进一步改进，但是它们填补了长期以来我 

国不能自行研制稀有气体同位素质谱计的空白，促 

进了我国稀有气体质谱计研制工作的发展和进步。 

RGA．10及 MMl2o0稀有气体质谱计是 目前主 

要用于定年的两台质谱计。由英国VSS公司生产的 

RGA．10气体质谱计，主要用于矿物和岩石常规 

K． 定年和 Ar-Ar阶段加温定年。如王松山等【l71 

采用 RGA-10质谱计静态扫描，在国内外首次对南 

大别超高压变质带中的绿辉石进行 Ar-Ar定年，提 

出了绿辉石 Ar-Ar年龄谱难以支持加里东期和前加 

里东期超高压变质的观点。近几年发展起来的激光 

显微探针 4oAr／ 0 定年法是 4oAr／39 定年法的一 

种，它不仅具有常规 K．Ar和Ar．Ar定年法的所有优 

越性，又把地质测年从宏观领域扩展到微观领域， 

具有常规 K． 和 Ar-Ar定年法不具备的优点【l引。 

目前MMl2o0稀有气体质谱计的应用主要在于其与 

激光器连用，利用 )Ar／39Ar微区连续激光质谱定年 

方法，揭示一些矿物的微区年龄[19-221。 

乌克兰产 MI 1201 IG稀有气体同位素质谱计， 

其电子倍增器分辨率为 1200，法拉第杯分辨率为 

760。实验时， He用电子倍增器接收， He用法拉 

第杯接收。它与分辨率大于 700，能将 He 与 HD 

完全分开，且分析误差一般<lO％ J的 MAP215全 

金属稀有气体质谱计相比，其仪器配置及性能相对 

落后。而改进后的MAP215．50稀有气体质谱计新添 

搬了一个可移动的法拉第杯接收器和一个可调整的 
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收集隙缝，因此它能够同时测量 4o 和 9At及具有 

比 MAP215质谱计更高的分辨率。MI 1201 IG、 

MAP2l5及 MAP2l5．50稀有气体质谱计 目前主要 

用于测定固体样品中某种 (主要是 He)或某几种稀 

有气体同位素组成，而在 MAP215质谱计基础上进 

行配置完善的 MM3000稀有气体同位素质谱计，通 

过对其部件、样品处理系统及质谱计性能校准能力 

的进一步改进，实现了可分析任一样品中He，Ne， 

和Xe同位素的目标。上述几种质谱计都可以测 

定固体样品中的稀有气体同位素组成，但由英国 

Micromass公司制造的MM5400磁偏转静态真空质 

谱计，是目前用于固体样品中稀有气体同位素比值 

测量的主要质谱计之一。MM5400质谱计具有高分 

辨率、高灵敏度、低渗透率和低背景值的特点。其 

熔样炉比以前的质谱计更耐高温，气体处理系统更 

优化，主机与处理系统的真空度也大大地提高 (主 

机动态真空可达4．0 X 10{Pa以下，处理系统真空可 

达 5．0X l0 Pa以下1241)。 

由Jean．Baptiste等L25J设计的VG3000稀有气体 

质谱计，具有全自动化的进样系统，并且特别安装 

了用于提取 He及去除氚的装置，可测定自然界各 

种水样中的 He同位素组成。而改进后的 VG3000 

质谱计，除了水样，也可用于气体样品[261及热液硫 

化物【5】等样品中He同位素的测定。由英国VG公司 

制造的VG5400质谱计，具有超高真空、高分辨率、 

高灵敏度、静态分析、用样少的特点，不仅可用于 

水样【 一 引，而且可用于各种固体样品【 。 】及天然气 

的稀有气体同位素比值测量。VG5400质谱计基 

本代表了稀有气体质谱计现今发展的最高水平，在 

全球范围内都得到了广泛的认可与应用，为稀有气 

体同位素的准确测量提供了强大的技术支撑，有力 

地促进了稀有气体地球化学的发展。目前，改进的 

VG5400(MS II)也已投入使用，如 J．Park等p 

在日本东京大学用改进的 VG5400稀有气体质谱计 

测定了火星陨星样品的 He、Ne、Ar、Kr和 Xe同 

位素组成。 

2．2在地球化学中的应用研究现状 

人们利用稀有气体同位素质谱计，对地壳现代 

流体、陨石等已经进行了广泛的研究，获得了一批 

有益的数据；对各种岩矿样品、地质灾害的研究， 

随着仪器精度的提高、测量技术的进步，近些年来 

也取得了迅速的发展。以下就稀有气体质谱计在气 

体样品、固体样品、水样、同位素定年及地质灾害 

五方面的应用现状作一概述。 

2．2．1在各种气体样品中的应用 

稀有气体同位素质谱计在气体样品中的应用， 

主要是指在油气 '3q研究中的应用。与国外相比， 

我国的天然气稀有气体同位素分析技术虽存在着因 

外围设备不配套等 (如主机都缺少四极质谱和低温 

泵等外围设备)原因造成的测试项目少等问题，但 

数据是准确、可靠的，具有国际可比对性【3钔，并且 

在某些方面还达到了世界先进水平。如，因空气的 

Ar浓度比天然气的Ar浓度高2---3个量级，所以在 

Ar同位素准确测量时必须减少和防止空气 Ar对样 

品 Ar的污染。资料显示，国内外的一些有关实验 

室还没有很好地完善该项实验技术。而孙明良ll 5J建 

立了高真空、低漏率和低本底的天然气进样系统， 

成功地解决了实验室分析过程中空气 Ar对天然气 

样品 的污染。获得了天然气中 。A 的准确 

值。 

2．2．2在各种固体样品中的应用 

稀有气体同位素质谱计在固体样品中的应用， 

除了研究较早的陨石等地外样品，主要是对近些年 

才发展起来的固体矿床中岩矿样品的分析应用。在 

国外，利用稀有气体同位素质谱计已经成功研究了 
一 些矿床 引，为探索矿床成因和形成机制、指导 

找矿提供了一批有价值的数据。因国外在此方面的 

研究起步早，加之仪器设备先进，所以在实验方法 

和测量技术方面已比较完善。在国内利用稀有气体 

同位素质谱计研究固体样品，继胡瑞忠等【3 、毛景 

文等l38J研究的一批典型矿床之后，呈现出迅猛的发 

展势头，促使相配套的实验技术也取得了快速的发 

展。如叶先仁等I39】针对 “分步加热法”和 “压碎加 

热熔融法”从岩石矿物中提取稀有气体时仍存在的 

不足，首次在国内利用激光的集束性和高能性来抽 

提固体样品中的气体，取得了很好的效果。孙明良 

等 则打破人们通常用高温熔融、热爆裂、机械破 

碎等方法从固体样品流体包裹体中提取稀有气体的 

常规，应用真空电磁破碎装置，成功提取了盐岩颗 

粒中气液包裹体中的气体组分。 

2．2．3在各种水样中的应用 

水样包括大气降水、地表水和各种地下水。在 
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国外，适合测定水样中稀有气体同位素组成的质谱 

计型号多，配套设施完善，实验技术先进且数据可 

靠。如 Inguaggiato等【201利用 VG5400．n叮质谱计， 

采用一种新发现的测试技术对意大利 Stromboli活 

火山区的热水和大气饱和水进行了 He同位素组成 

测试，获得了一批重现性及准确度都比以往好的数 

据。在国内除了孙明良【4I】使用特制的玻璃瓶采集水 

样，利用 VG5400质谱计对测量某些水样中稀有气 

体同位素组成的分析方法进行过探讨，还未见其它 

报导。 

2．2．4在同位素定年方面的应用 

在同位素定年方面的应用，主要是指利用稀有 

气体同位素质谱计对各种样品的K．Ar、Ar．Ar同位 

素定年。K．Ar定年法曾是国内外应用最广和测定年 

龄数据最多的一种技术方法，但由于过剩 Ar和 Ar 

丢失的普遍发现，使其应用面临着严重挑战。目前， 

At-At定年法是国内外很流行的一种定年方法。由 

于仪器更新较慢，设施落后等原因，造成我国在 

Ar-Ar定年实验技术方面与国外还有一些差距，但 

研究者利用现有的仪器和条件，在诸多方面取得了 

可喜的进步。如李池等【 21报导了中国科学院广州地 

球化学研究所科研协作单位科研人员共同研制了英 

制 MM12OO质谱计通用接口及配套应用软件，成 

功地改造了原数据系统终端，加快了样品测试速度， 

提高了数据的准确性；桑海清【4 1报导了对 RGA．10 

质谱计的改进，使该仪器灵敏度、真空度及仪器的 

综合指标比过去有了较大改善，获得了更加准确的 

测试数据。激光显微探针 Ar．Ar定年法是 Ar．Ar定 

年法的一种，80年代后迅速发展起来的激光质谱微 

区Ar-Ar分析技术，可测定不易大量获取样品的年 

龄，还可测定在岩石样品中不同结构位置上填充的 

矿物年龄及矿物晶体中同位素的条带分布等 】，在 

国内外获得了广泛应用【 。一 。- 一471。 

2．2．5在地震等灾害方面的应用 

在预测地震方面，国内外一直以氡的观测与研 

究为主体。因 He可能是映震最灵敏的元素，所以 

近年来利用稀有气体同位素质谱计，对火山或断裂 

构造活动区的稀有气体 (特别是 He)同位素组成进 

行的观测与研究越来越受到重视，且在国外已进行 

了一些有价值的探索【4 1。在国内，通过对稀有气 

体同位素 (特别是 He)的监测，研究者也积累了一 

些在预测地震等灾害方面的重要资料。如孔令昌等 

【。 】和王广才等【 】对我国部分断裂构造活动区进行 

的地震预报研究，朱铭 通过 He、 的发射与 

煤层应力变化关系来进行地质体灾害预测与评价。 

3存在的问题及发展趋势 

3．1在稀有气体同位素质谱计方面 

目前，高精密高灵敏度的稀有气体同位素质谱 

计不断出现。但即使是现在最先进的稀有气体同位 

素质谱计也存在易受外界的湿度、温度等影响，实 

验程序复杂及检测系统灵敏度相对较低等缺陷。对 

现有的稀有气体质谱计来说，都存在因其本身及外 

界条件引起的各方面的不足：(1)应用范围窄。如 

稀有气体质谱计的型号很多，但真正适合于测试样 

品流体包裹体内稀有气体同位素组成的仪器并不 

多。这是因为大多实验室都没有做到同一质谱计主 

机配备有各种进样系统，未能充分发挥主机的功能。 

(2)系统稳定性差。如由于质谱计磁场很难做到各 

个区域均匀一致，所以离子束不可避免地要经过磁 

铁的不均匀部位，造成离子散射现象，导致灵敏度 

下降。(3)系统误差还没有得到很好的校正。如针 

对由固体同位素质谱计检测系统中放大器之间放大 

倍数不同和各个法拉第杯接收效率不同而带来的系 

统误差，魏兴俭[541虽进行过详细探讨并获得了较好 

的效果，但存在的不确定度还远不能满足某些含量 

很低的气体组分的高准确度测量的要求。 

针对存在的问题，今后应加强稀有气体同位素 

质谱计配套设备的研制，拓展质谱计实验样品的种 

类；采取更多积极有效的措施来减小因系统稳定性 

造成的对检测数据的影响：研制开发出构造更合理 

的质谱计，探索更多简单实用的校正方法来减小实 

验的系统误差。 

3．2在应用方面 

高技术含量稀有气体同位素质谱计的不断出 

现及激光一质谱计连用技术的发展，促进了稀有气 

体地球化学研究工作的迅速进展。虽然利用稀有气 

体同位素质谱计已广泛研究了各种地学样品，成功 

探讨了一些地球化学问题。但在很多领域，由于分 

析技术落后及地质问题本身的复杂性，质谱计的应 

用受到了限制。如，由于 Xe等重稀有气体具有稳 

定性大、运移扩散比 He小得多及测量时空气污染 
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比 Ar轻的特点，所以在对天然气的研究中具有极 

大的研究价值。但因为重稀有气体在分析技术上的 

难度而使此项研究几乎近于空白。如前面所述，研 

究已经发现 He可能是映震最灵敏的元素，且用灵 

敏度很高的质谱法可以检测出地球上所有气体中的 

He含量，但由于监测点地质条件特殊及仪器的原 

因，使现有稀有气体质谱计不能在震情监测领域得 

到广泛应用。并且，由于国际上只有少数几个国家 

可以生产稀有气体同位素质谱计，价格又十分昂贵， 

所以在区域上也限制了它的应用范围。 

稀有气体同位素质谱计的充分应用需要与其 

相配套测试技术的同步发展。因此，优化已有的分 

析技术，探知应用上还存在的难点和空白，是稀有 

气体同位素质谱计得以在更广领域应用的必不可少 

的条件。另外，还应加快研制性能好且价格合理的 

稀有气体质谱计，以满足基础研究和实际应用的要 

求。 
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REVIEW ON NOBLE GAS ISOTOPE MASS SPECTROGRAPH AND ITS 

APPLICATIoN IN GE0 HEMISTRY 
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Abstract 

Noble gas isotope mass spectrograph can determine most of noble gas isotope ratios and abundanc~ according to the 

principle that the ions with different charge-to-mass ratios have diffe~nt off-angles in the same magnetic field·Advances in 

noblegas isotope mass spectrograph andits applicationingas samples,solid samples，water samples,isotopedatinganddisaster 

cOn仃l0I are SUmmarizedinthispaper．Somedifficulties an dthedevelopingtendencyofnoblegasisotope mSSS spe~trngraphyand 

its application in geochemistry are discussed，too． 
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